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(54) Modif izierte Kohlenwasserstoff harze 

(57) Kohlenwasserstoffharze enthaltend wiederho- 
lende Einheiten abgeleitet von Verbindungen jeder der 
Gruppen der 



A) zwei- Oder mehrfach ungesattigten linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffe mit 4 
bis 10 Kohlenstoffatomen sowie deren gegebenen- 
falls auch gemischte Oligomeren mlt Polymerisati- 
onsgraden von 2 bis 10, 

B) Naturharze und/oder NaturharzsSuren, 

C) a,p-ungesSttigten CarbonsSuren und/oder 
deren Anhydriden, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, und 

E) FettsSuren; 

erhaitlich durch Umsetzung von Verbindungen der 
Gruppe A) mit Verbindungen der Gruppe B) und 
anschlieBende Umsetzung des Reaktionsprodukts mit 
Verbindungen aus jeder der Gruppen C), D) und E) bei 
einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasserab- 
spaltung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrlfft modifizierte Kohlenwasser- 
stoffharze aus Copolymerisaten von zwei- oder mehr- 
fach ungesattigten linearen, verzweigten oder 
cyclischen Kohlenwasserstoffen mlt 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen sowie deren gegebenerrfalls auch gemisch- 
ten Oligomeren mit Polymer isationsgraden von 2 bis 10 
sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Bindermrttelharze in Druckfarben vorzugs- 
weise fur den Toluoltiefdruck. 

Bindemittelharze fur Tiefdruckfarben mit Toluol 
mussen den Drucken eine rasche Trocknung, einen 
guten Stand auf der Oberf l&che des Bedruckstoffs, eine 
gute Scheuerfestigkeit sowie einen hohen Qanz verlei- 
hen. Dies gilt insbesondere fur nicht oder nur schwach 
gestrichene und daher stark saugende Naturpapiere. 
Besonders schwierig ist es, solche Forderungen mit 
niedrigviskosen Harzen zu erfullen, da diese im allge- 
meinen zu stark ins Papier penetrieren. Solche Harze 
sind aber gerade dann erwunscht, wenn Pigmente 
besonders gut dispergiert oder wenn festkdrperreiche 
und damit Idsungsmittelarme Farben hergestellt werden 
sollen. 

Es sind auch bereits niederviskose Harze fur Tolu- 
oltiefdruckfarben auf Basis polymerisierter Kohlenwas- 
serstoffe bekanntgeworden. 

Belspielsweise sind bereits Verfahren bekannt, 
Naturharze mit polymerisierten Kohlenwasserstoffen 
auf C 5 -Basis. die auch als Mischpolymerisate mit Mal- 
einsaureanhydrid oder NaturharzsSuren vorliegen kOn- 
nen, a.p-ungesattigten DicarbonsSureeinheiten und 
Calciumverbindungen in Gegenwart von Essigs&ure zu 
niederviskosen Bindemittelharzen umzusetzen (US A 
4,528,036, USA 4,552,592). Diese Verfahren haben 
jedoch den bekannten Nachteil, daB der grdBte Teil der 
EssigsSure bei den hohen Reaktionstemperaturen von 
ca. 250 °C wegen ihres niedrigen Siedepunkts von 116 
°C verdampft, ohne sich umzusetzen, und sie dann in 
den ublicherweise verwendeten Stahlkesseln und Kes- 
selleitungen schwere Korrosionsschaden verursacht. 
AuBerdem entstehen bei diesem Verfahren hochvis- 
kose Schmelzen. die zu Verkrustungen und Ablagerun- 
gen an der Kesselwandung fuhren, und die mit den 
ublicherweise im technischen MaBstab verwendeten 
Ruhraggregaten nur schwer zu bearbeiten sind. 

Zwar besitzen diese Bindemittelharze bekannter- 
maBen eine ausgezeichnete Dispergierwirkung fur 
Buntpigmente, doch ist ihre Leistung in Schwarzfarben 
mangelhaft, was sich im Glanzabfall der Farben SuBert. 
Hier bilden sie nach dem Druck wenig elastische, dafur 
aber sehr sprOde Farbfilme, die dann eine ungenu- 
gende Scheuerfestigkeit besitzen. Dies ist insbeson- 
dere bei den inzwischen sehr hoch gewordenen 
Druckgeschwindigkeiten von mehr als 20 m/s von gro- 
Bem Nachteil, da es wegen der erhdhten mechanischen 
Belastung zum Farbabrieb und zur Verschmutzung auf 
den Umlenkrollen der Papierbahn kommt. 



Bekannt ist auch, FettsSuren oder NaturharzsSuren 
mit Dicyclopentadien unter Druck und hohen Tempera- 
turen umzusetzen (US A 2,522,889, US A 2,598.425). 
Diese Produkte sind zwar fur Lackanstriche verwend- 

5 bar, sind aber als Bindemittelharze in Druckfarben fur 
den Toluoltiefdruck unbrauchbar. 

Ahnliches gilt fur Produkte, die beschrieben sind in 
DE B 22 46 283, und die hergestellt werden durch 
Umsetzung von TallSKettsSure mit einem durch Pdyme- 

10 risation hergestellten Kohlenwasserstoffharz aus Cydo- 
pentadien in Gegenwart von Metallsalzen und 
gegebenenfalls Phenolen. 

Es ist auch beschrieben, TalldlfettsSure. Kolopho- 
nium, Styrol, Dicyclopentadien, MaleinsSureanhydrid 

75 und Resole in Gegenwart von Magnesiumverbindungen 
gleichzertig in einer einstuf ig verlaufenden Reaktion bei 
hohen Temperaturen und Drucken umzusetzen. Die 
Bindemittelharze sind fur Tiefdruckfarben verwendbar 
(DE-A 35 31 242). Sie besitzen jedoch den Nachteil, 

20 daB damit formulierte Farben bei hohen Druckge- 
schwindigkeiten zu langsam trocknen. 

Bekannt ist auch, Copolymerisate aus Dicyclopen- 
tadien und Kolophonium, die bei Drucken von bis zu 0,9 
MPa (9 bar) hergestellt werden, mit Phenol-Aldehyd- 

25 Kbndensationsprodukten, aber ohne Modifikation mit 
a,p-ungesattigten CarbonsSuren und deren Anhydri- 
den, in Gegenwart einwertiger oder zweiwertiger 
Metallverbindungen zu Bindemittelharzen weiterzurea- 
gieren. Die Produkte sind aber nur fur Farben for den 

30 Offsetdruck geeignet (EP-A 0 580 954, US-A 
5,376,719). 

Aus DE-B 25 27 719 ist auch bekannt. Cyclopenta- 
dien, a,p-dthylenisch unges&ttigte Dicarbonsauren bzw. 
deren Anhydride, Harzsfiuren, Metallverbindungen und 

35 gegebenenfalls Alkohole mrteinander zu Bindemittel- 
harzen fur Tiefdruckfarben umzusetzen. 

Hierbei wird jedoch das Cyclopentadien entweder 
alleine zu einem Homopolymerisat oder zusammen mit 
wenigstens der a,p-athylenisch unges§ttigten Dicar- 

40 bonsSure zu einem Copolymerisat umgesetzt. Es ist 
bekannt, daB diese Homopolymerisate und Copolyme- 
risate eine starke Warmereaktivitat besitzen und sich 
deshafo die nachfolgenden, bei hoher Temperatur 
durchgefuhrten Folgereaktionen nur schwer beherr- 

45 schen lassen. Im technischen MaBstab durchgefuhrte 
Reaktionen mit den ublichen Kesselentleerzeiten von 
ca. 4 bis 6 h fuhren deshalb zu Produkten, deren 
UngleichmaBigkeit wegen der inzwischen gefbrderten 
engen Spezif ikationen nicht mehr toleriert werden kann. 

so Dies ist ein auBerordentlicher Nachteil. 

Es bestand daher die Aufgabe, die UnzulSnglich- 
keiten der bekannten Produkte bzw. der bekannten Ver- 
fahren zu uberwinden, und neue niederviskose 
Bindemittelharze fur Toluoltiefdruckfarben zur Verfu- 

55 gung zu stellen, die im Vergleich zu den Harzen des 
Standes der Technik eine verbesserte Scheuerfestigkeit 
und bessere Benetzungseigenschaften besonders in 
Schwarzfarben aufweisen, die ohne Essigsdurezusatze 
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chen Fraktion enthaftene Cyclopentadien bzw. 
Methylcyclopentadien in Dicyclopentadien, Dime- 
thyldicyclopentadien, ein Di meres aus Cyclopenta- 
dien und Methylcyclopentadien, ein Dimeres aus 
5 Cyclopentadien und Isopren, ein Dimeres aus 

Cyclopentadien und Piperylen und andere entspre- 
chende dimere Substanzen umgewandeft 

In diesen Fraktionen konnen noch weitere 
ungesattigte Monomere, wie z.B. Propylen, Buten, 
10 Butadien, Penten, Cyclopenten oder Cyclohexen 
enthalten sein. Auch kdnnen sogenannte Cg-Frak- 
tionen. die als Nebenprodukt bei der Crackung von 
Naphtha und ahnlichen Fraktionen entstehen. ent- 
halten sein. Diese bestehen dann beispielsweise 
is aus Styrol. a-Methylstyrol. Vinyltoluol, Inden, 
Methylinden oder Mischungen davon. 

Demzufolge ist eine hohere Reinheit der Kom- 
ponente A) nicht immer erforderlich, es ist jedoch 
bevorzugt, daB der Massenanteil an Cydopentadi- 
20 eneinheiten 70 % oder mehr betragt. 

B) Kolophonium, Wurzelharz, Tallharz sowie dispro- 
portioniertes oder parttell hydriertes oder dimeri- 
siertes Naturharz beliebiger Provenienz, wobei die 

25 Naturharze oder Naturharzsauren auch in unterge- 
ordneten Mengen weitere Terpene enthalten oder 
mit Verbindungen der Substanzgruppe C) modifi- 
ziert sein konnen, sowie Harzsauren wie z.B. Abie- 
tinsaure, Lavopimarsaure, Dextropimarsaure, 

30 

C) a,p-athylenisch ungesattigte Carbonsauren 
und/oder deren Anhydride, insbesondere Fumar- 
saure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saure, Itaconsaureanhydrid, Zimtsaure, Acrylsaure, 

35 Methacrylsaure, Croton- und Isocrotonsaure sowie 
Vinylessigsaure, 



herstellbar sind und die keine ungunstige Warmereakti- 
vitat aufweisen. 

Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, da6 
man zunachst Verbindungen ausgewahlt aus zwei- oder 
mehrfach ungesattigten linearen, verzweigten oder 
cyclischen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen sowie deren gegebenenfalls auch gemisch- 
ten Oligomeren mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10 
mit Naturharzen und/oder Naturharzsauren umsetzt, 
dann die erhaltenen Copolymerisate mit o,p-ungesat- 
tigten Carbonsauren und/oder deren Anhydrtden zur 
Reaktion bringt. durch Zusatz von zweiwertigen Metall- 
verbindungen die Resinate biidet und durch Kondensa- 
tion mit Fettsauren die gewunschten Bindemittelharze 
erhalt. Die Verbesserung von Verfahren und Produktei- 
genschaften gegenuber dem Stand der Technik durch 
die getroffenen MaBnahmen war nicht vorhersehbar 
und ist deshalb als uberraschend zu bezeichnen. 

Gegenstand der Erf indung sind daher modifizierte 
Kohlenwasserstoffharze enthaltend wiederholende Ein- 
heiten abgeleitet von Verbindungen jeder der Gruppen 
der 

A) zwei- oder mehrfach ungesattigten linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffe mit 4 
bis 10 Kohlenstoffatomen sowie deren gegebenen- 
falls auch gemischten Oligomeren mit Polymerisati- 
onsgraden von 2 bis 10 , 

B) Naturharze und/oder Naturharzsauren, 

C) a.p-ungesattigten Carbonsauren und/oder 
deren Anhydriden, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, und 

E) Fettsauren; 

erhaltlich durch Umsetzung von Verbindungen der 
Gruppe A) mit Verbindungen der Gruppe B) und 
anschlieBende Umsetzung des Reaktionsprodukts mit 
Verbindungen aus jeder der Gruppen C), D) und E) bei 
einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasserab- 
spattung. 40 

Als Verbindungen der Gruppen A) bis E) f inden vor- 
zugsweise Verwendung: 



D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, vorzugs- 
weise in Form ihrer Oxide. Hydroxide. Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Acetate. Stearate, Oleate, ins- 
besondere des Magnesiums, Calciums und Zinks, 
jeweils einzeln oder in Mischung, 



A) Cyclopentadien, dessen Oligomere, wie Di-, und 
durch Diels-Alder-Addition erhaltliche Tri- und 
Tetramere sowie die Alkylderivate oder Cooligo- 
meredieser Verbindungen, z.B. Methylcyclopenta- 
dien, Cyclopentadien-lsopren-Dimere und 
Cyclopentadien-Piperylen-Dimere. 

Die betreffenden Ausgangssubstanzen brau- 
chen keinen hohen Reinheitsgrad aufzuweisen. Es 
kdnnen beispielsweise Fraktionen, insbesondere 
konzentrierte Fraktionen, verwendet werden, die 
beim therrrtischen Dimerisieren einer Cs-Fraktion 
entstehen, wobei diese C 5 -Fraktion als Nebenpro- 
dukt bei der thermischen Zersetzung von Naphtha 
und entsprechenden Erdotfraktionen anfallt. Eei 
einer solchen Dimerfeierung wird das in einer sol- 



E) Fettsauren mit 10 bis 26 C-Atomen oder Dimere 
45 und Trimere von ungesattigten Fettsauren, bei- 
spielsweise gesattigte Fettsauren, wie Palmitin- 
oder Stearinsaure, insbesondere jedoch ungesat- 
tigte Fettsauren, z. B. Soja-, LeinOI-, TallOI-Fett- 
saure, sowie deren Di- und Trimere und 
so Fettsauregemische wie Tallol. Die Fettsauren und 
deren Oligomere lassen sich einzeln oder im 
Gemisch einsetzen. 

Der Massenanteil der einzelnen Verbindungen, 
55 bezogen auf die Gesamtmasse der eingesetzten Ver- 
bindungen (= 100 %), bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen modifizierten Cyclopentadienharze 
betragt vorzugsweise 
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10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70, insbesondere 30 
bis 60 % der zwei- oder mehrfach ungesattigten 
linearen, verzweigten oder cyclischen Kohlenwas- 
serstoffen mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie 
deren gegebenenfalls auch gemischten Oligome- 5 
ren mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10 aus der 
Substanzgruppe A), 

10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70, insbesondere 30 
bis 50 %, Naturharze und Naturharzsauren aus der 
Substanzgruppe B), 10 
0.1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere 3 
bis 8 %, a.p-ungesattigte Carbonsauren und/oder 
deren Anhydride aus der Substanzgruppe C), 
0.1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere 2 
bis 8 %, Metallverbindungen aus der Substanz- is 
gruppe D), 

0,1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 2 
bis 8 %. Fettsauren aus der Substanzgruppe E). 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 20 
stellung eines modifizierten Cyclopentadienharzes in 
mindestens zwei Stufen, bei dem die Komponenten A) 
und B) zunachst in der ersten Stufe bei einer Tempera- 
tur von 200 bis 300 °C. vorzugsweise 220 bis 270 °C, 
und unter einem Druck von 0.1 bis 1,5, vorzugsweise 25 
0.6 bis 1 MPa (1 bis 15, vorzugsweise 6 bis 10 bar), mit- 
einander zur Reaktion gebracht werden, und dann das 
erhaltene Polymerisat bei Drucken bis zu 0,2 MPa (2 
bar), vorzugsweise drucktos, mit den Verbindungen C). 
£>) und E) im Temperaturbereich von 200 bis 280 °C, 30 
vorzugsweise 220 bis 270 °C, unter Wasserabspaltung 
in den nachfolgenden Stufen umgesetzt wird. wobei in 
der zwe'rten und den weiteren Stufen jeweils das Reak- 
tionsprodukt der vorigen Stufe mit mindestens einer 
Verbindung aus mindestens einer der Gruppen C), D) 35 
und E) reagiert wird. Bevorzugt wird das Verfahren in 
zwei Stufen durchgefuhrt, wobei in der zweiten Stufe 
das Reaktionsprodukt der ersten Stufe mit jeweils min- 
destens einer der Verbindungen der Gruppen C), D) 
und E) umgesetzt wird. 40 

Zur Herstellung werden die in der Naturharzchemie 
ublichen Apparaturen verwendet. Sie besteht ublicher- 
weise aus einem Stahlkessel. der mit Warmetragerol 
beheizt werden kann, der fur Druckreaktionen ausge- 
legt und mit einer Dosier- und Destillationsvorrichtung 45 
sowie einem Ruhrwerk ausgerustet ist. 

Zunachst wird diese Apparatur mit dem Naturharz 
und der Naturharzsaure B) beschickt, wobei auch gege- 
benenfalls inerte LOsungsmittel, wie z. B. Xylol mitver- 
wendet werden konnen, und anschlieBend auf eine so 
Temperatur von vorzugsweise 220 bis 270 °C erhitzt. 
Dann wird die Apparatur verschlossen und gegen den 
sich aufbauenden Druck flussiges Cyclopentadien 
und/oder flussige Cyclopentadienverbindungen A) 
zudosiert. Dabei steigt der Druck auf 0,6 bis 1 MPa (6 ss 
bis 10 bar) an. Nach beendeter Reaktion, die am Druck- 
abfall erkennbar ist. wird die Apparatur entspannt und 
die a,p-ungesattigte Carbonsaure und/oder deren 



Anhydrid C) hinzugefugt 

In einer anderen Ausfuhrungsfbrmen des Verfah- 
rens ist es aber auch mOglich, die Komponente C) erst 
nach erfolgter Umsetzung mit den Metallverbindungen 
zuzugeben. Man kann aber auch ein Naturharz und 
eine Naturharzsaure einsetzen, die bereits mit der a,0- 
ungesattigten Carbonsaure und/oder deren Anhydrid 
modifiziert sind. Diese Ausfuhrungsformen sind jedoch 
weniger bevorzugt. 

Bei der bevorzugten Ausfuhrung wird nach erfolgter 
Umsetzung der- Komponenten A) bis C) die Metallver- 
bindung D) dem Ansatz hinzugefugt, was vorzugsweise 
bei einer Temperatur von 240 bis 260 °C eriblgt. Bevor- 
zugt wird die Metallverbindung nicht als Feststoff, son- 
dern in Form einer Suspension, beispielsweise in Xylol, 
zugetropft. Das Reaktionswasser und weitere f luchtige 
Anteile werden dabei abdestilliert. Dann wird die Fett- 
saurekomponente E) zugetropft. wobei weiteres Was- 
ser entsteht, das abdestilliert wird. Es ist bevorzugt, daft 
die Fettsaurekomponente E) erst nach der Zugabe der 
Metallverbindung D) dem Ansatz beigefugt wird, da bei 
umgekehrter Verfahrensweise stark schaumende Harz- 
schmelzen entstehen konnen, die das Verfahren fur den 
technischen MaBstab undurchfuhrbar machen kdnnen. 

Die verwendeten Fettsauren wirken nicht korrosiv 
und werden vollstandig in das Harz eingebaut. wobei 
sich durch Art und verwendete Menge bequem die 
Schmelzeviskositat der Ansatze steuern last; sie liegt 
bei 250 °C und einem Schergefaile von 100 s* 1 im allge- 
meinen zwischen 1 000 und 5 000 mPa*s verglichen 
mit bis zu ca. 15 000 mPa*s bei den Produkten des 
Standes der Technik. Dies ist ein auBerordentlicher Vor- 
teil. 

Der Fortgang der Reaktion kann zweckmaBiger- 
weise durch die Bestimmung der Viskositatswerte in 
einem Losungsmittel, wie beispielsweise Toluol, ermit- 
telt werden. Beim gewunschten Stadium kann die 
Reaktion dann abgebrochen werden, wobei gegebe- 
nenfalis f luchtige Anteile durch anschlieftendes kurzzei- 
tiges Evakuieren der Apparatur entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelharze fallen 
nach Abkuhlen der Schmelze im Allgemeinen als Fest- 
stoff an. Die Schmelze kann jedoch auch vor dem 
Abkuhlen durch Zugabe von Losungsmitteln wie Toluol 
oder auch Benzinfraktionen in einen Firnis uberfuhrt 
werden. wobei aile Ubergange von einer festen bis 
einer flussigen Form des Reaktionsprodukts moglich 
sind. 

Zur Bestimmung der Viskosrtaten werden beispiels- 
weise toluolische LOsungen mit einem Massenanteil an 
geldstem Stoff von 50 % in einem ublichen Rotations- 
viskosimeter bei 23 °C vermessen. Die Viskositaten lie- 
gen vorzugsweise in einem Bereich von 10 bis 300 
mPa-s, insbesondere 30 bis 80 mPa«s. Diese Berei- 
che konnen jedoch auch uber- oder unterschritten wer- 
den. 

Die molare Masse der erfindungsgemaBen Harze 
kann durch Gelpermeationschromatographie der Harz- 
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losungen in Tetrahydrofuran (THF) an Polystyrolgel in 
einem PermeationsmeBgerfit nach bekannten Metho- 
den ermittelt werden. Das Gewichtsmrttel der molar en 
Masse M w der erfindungsgemaBen Harze liegt gemaB 
den erhaltenen MeBergebnissen vorzugsweise bei 5 
Werten von M w > 500 g/mol und ist nach oben nicht kri- 
tisch begrenzt Besonders bevorzugt liegt M w jedoch in 
einem Bereich von 500 bis 3000 g/mol. 

Die erfindungsgemaBe Arbeitsweise, das Natur- 
harz und die Naturharzsaure B) vor der Reaklion mit C), w 
D) und E) mit Cyclopentadien und Cyclopentadienver- 
bindungen A) zu polymerisieren, hat gegenuber dem 
beim Stand der Technik (US-A 4.528.036, US-A 
4.552.592) beschriebenen Verfahren, ein Naturharz 
und ein Kohlenwasserstoffharzpolymerisat in die Reak- is 
tion einzusetzen, den verfahrenstechnischen Vorteil 
einer hOheren Reaktivitat und eines damit verbundenen 
hoheren Umsetzungsgrades. Damit ist gewahrleistet, 
daB die Bildung wenig reaktiver oligomerer Kohlenwas- 
serstoffharzanteile unterdruckt wird. Hingegen konnen 20 
diese in reinen Kbhlenwasserstoffpolymerisaten enthal- 
ten sein und aufgrund ihrer schlechten drucktechni- 
schen Eigenschaften die Leistungsfahigkeit der mit 
diesem Bindemittefharz formulierten Fame negativ 
beeinflussen. 25 

Andererseits ist es jedoch auch moglich, die erfin- 
dungsgemaBen Harze wahrend Oder nach der eigentli- 
chen Umsetzung durch Zugabe weiterer Substanzen zu 
modif izieren, wie es bei der Herstellung von Druckfar- 
benharzen ublich ist. sofern damit nicht die drucktechni- 30 
schen Eigenschaften negativ beeinfluBt werden. 

Beispielsweise ist es moglich, niedermolekulare 
Verbindungen wie Kolophonium, Kolophoniumester, 
MineraJGIe. Oder Polymere wie Phenolharze, Polyester, 
Alkydharze, modifizierte Kohlenwasserstoffharze, Phe- 35 
nolharz-modifizierte Naturharzsaureester zuzugeben, 
urn die Losungsviskositat zu optimieren, wie es z. B. in 
der deutschen Patentanmeldung DE-P 195 38 954.9 
beschrieben ist. 

Es ist aber auch moglich, den Ansatzen saure 40 
Katalysatoren hinzuzufugen. Dies ist insbesortdere 
dann interessant, wenn eine Modifizierung mit Phenol- 
harz. Phenol Oder Aldehyden beabsichtigt ist. Als Kata- 
lysatoren seien z. B. genannt Sulfonsauren wie 
Benzolmono- und -disulfbnsaure, Phenolsulfonsaure, p- 45 
ToluolsuKonsaure; Beispiele fur solche Verfahren sind 
aufgefuhrt in US-A 4,528,036. 

Die beim Stand der Technik beschriebenen Verfah- 
ren (US-A 4,528.036, US-A 4.552,592) ben6tigen zwin- 
gend die Mitverwendung von Calciumverbindungen. so 
Die ausschlieBliche Verwendung von Magnesium- Oder 
Zinkverbindungen, wie sie bei Druckfarbenharzen 
erwunscht sein kann, ist aber in diesen Fallen nicht 
moglich, da trube Harze und Harzlosungen Oder Harze 
mit zu hoher Viskositat und in Toluol unloslichen Antei- 55 
len resultieren, die die Eigenschaften der damit formu- 
lierten Bindemittel stark beeintrachtigen und cfie 
Bindemittelharze sogar unbrauchbar machen kOnnen. 



Mit Magnesium- und Zinkverbindungen aufgebaute 
Harze zeigen aber hauf ig eine herausragende Pigment- 
benetzung. Es ist ein ganz besonders groBer Vorteil der 
Erfindung, daB sich damit erfindungsgemaBe Produkte 
herstellen lassen, die sowohl im Festzustand wie auch 
in toluolischer Losung vdllig blank (d.i. frei von unge!6- 
sten Oder kristallinen Anteilen) sind. 

Sie besrtzen deshalb ein ausgezeichnetes Benet- 
zungsverhalten fur die im lllustrationstiefdruck verwen- 
deten Pigmente. Sie vermogen insbesondere den in 
Schwarzfarben verwendeten RuB. der bekanntermaBen 
wegen seiner unpolaren Oberflache schlecht disper- 
gierbar ist. ausgezeichnet zu benetzen. 

Im Vergleich zu den Harzen, die nach dem in DE-B 
25 27 719 angegebenen Verfahren hergestellt werden, 
wobei zunachst Cyclopentadien bzw. Dicyclopentadien 
homopolymerisiert Oder mit Maleinsaureanhydrid copo- 
lymerisiert werden, weisen die neuen erfindungsgema- 
Ben Produkte nach dem neuen Verfahren, zunachst 
Cyclopentadien bzw. Dicyclopentadien mit dem Natur- 
harz umzusetzen, den groBen Vorteil auf, daB nach den 
Folgereaktionen Produkte mit ausgezeichneter Warme- 
stabilitat entstehen. 

Der andersartige Aufbau der neuen erfindungsge- 
maBen Harze wird auch dadurch bestatigt, daB sich 
vorteilhaft auch start Maleinsaureanhydrid Acryl- und 
Methacrylsaure verwenden lassen, die hingegen beim 
Stand der Technik beschriebenen Verfahren keine 
guten Ergebnisse liefern. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Harze als Binde- 
mittelharze in Pigmentanreibungen und -konzentraten 
sowie in Druckfarben vorzugsweise fur den lllustrations- 
tiefdruck mit Toluol. 

Die erfindungsgemaBen Harze weisen daruber hin- 
aus eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit anderen 
Bindemitteln, beispielsweise mit modrfizierten Natur- 
harzsaureestern, Resinaten, Kohlenwasserstoffharzen 
und Chlorkautschuk auf, wodurch sie breit einsetzbar 
sind. 

AuBerdem zeichnen sie sich vorteilhaft durch einen 
vergleichsweise flachen Viskositatsverlauf beim Ver- 
dunnen mit Toluol aus. ihre Viskositat nimmt also auch 
bei steigendem Harzgehalt nur wenig zu. Diese Eigen- 
schaft ist beim Dispergiervorgang besonders wichtig, 
da die Pigmente mdglichst viel Harz fur eine optimale 
Benetzung benOtigen, die entstehenden Konzentrate 
und Anreibungen aber immer noch gut f lieBtahig, d. h. 
niedrigviskos sein sollen. Dies macht sie insbesondere 
auch uberlegen gegenuber Bindemittelharzen des 
Standes der Technik, da diese ein wesentlich ungunsti- 
geres Verdunnungsverhalten zeigen. Dieses unter- 
schiedliche Verhalten der Bindemittelharze ist als 
auBerordentlich Oberraschend zu bezeichnen. 

Die Toluol enthaltenden Tiefdruckfarben werden 
nach den ublichen Methoden formuliert. Dazu wird das 
geeignete Bindemittelharz in Toluol gelOst und dieser 
Firnis mit Hilfe eines Dispergieraggregats pigmentiert 
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oder eine vorab hergestellte Pigmentanreibung mit 
Toluol verdunnt. Als Zuschlagstoffe kOnnen beispiels- 
weise Fullstoffe wie Calciumcarbonat oder grenzfia- 
chenaktive Mittel zur Verbesserung der 
Pigmentdispersion wie Lecithin oder Wachse zur Ver- 5 
besserung der Scheuerfestigkeit, mitverwendet werden. 

Weiterer Gegertstand der Erfindung istdie Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Harze als Bindemittel- 
harze in Druckfarben fur den Offsetdruck und den 
Buchdruck, wo sie uberraschenderweise gleichlalls ein- w 
setzbar sind, und wo sie insbesondere in Gelform als 
Gelfirnisse sehr vorteilhaft verwendbar sind. Die Her- 
stellung der Gelfirnisse erfolgt vorzugsweise durch 
Reaklion der Bindemittelharze mit Aluminiumverbin- 
dungen, wie z. B. Aluminiumaikoholat oder mit Acetessi- is 
gester stabilisiertem Aluminiumaikoholat nach 
bekannten Verfahrensweisen in hochsiedendem Mine- 
rals. Die Gelfirnisse werden gegebenenfalls mit weite- 
ren Bindemittelharzen, wie z.B. Phenolharz- 
modrfizierten Kolophoniumharzen, vegetabilischen 20 
Olen, Wachsen, Fullstoffen, Sikkativen und weiteren 
Zusatzstoffen vermischt und durch Pigmentierung cfie 
fur den Offsetdruck und Buchdruck verwendbaren 
Druckfarben erhatten, die sich u.a. bei den in Druckma- 
schinen auftretenden Arbeitstemperaturschwankungen 25 
in einem sehr breiten Bereich weitgehend unempfind- 
lich in ihrem Viskositatsverhalten zeigen und auch nicht 
unloslich werden, was auBerordentlich vorteilhaft ist. 

Zur Ermittlung der MineralOlvertraglichkeit bzw. der 
faarldslichkeit in MineralOl der erfindungsgemaBen 30 
Harze werden diese jeweils bei 180 °C in standardisier- 
tem Mineral^ (Siedebereich 240 bis 270 °C, Anilinpunkt 
72 °C) zu klaren Harzlosungen mit einem Massenanteil 
an Harz in der Losung von 35 % geidst, die Losungen 
auf 23 °C abgekuhrt und sogleich unter Ruhren bis zum 35 
Auftreten einer Trubung (Trubungspunkl) mit dem glei- 
chen Minerals! titriert. Das am Trubungspunkt in der 
LGsung vorliegende Verhaltnis der Masse an Harz zur 
Masse an Mineraiei wird als Vertraglichkeit bzw. Klar- 
loslichkeitsendpunkt bezeichnet. Analog dazu wird de 40 
Vertraglichkeit in LeinGI bestimmt. 

Wegen ihrer guten Vertraglichkeit mit Aliphaten 
sind die erfindungsgemaBen neuen modifizierten Kblo- 
phoniumharze auch in Kombination mit niedrig-sieden- 
den Benzinfraktionen einsetzbar, wie sie z.B. im 45 
lllustrationstiefdruck mit Benzin verwendet werden. 
Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Harze als Bindemit- 
telharze in Druckfarben fur den lllustrationstiefdruck mit 
Benzin. 50 

Diese breite Einsetzbarkeit der neuen Verbindun- 
gen fur derart unterschiedliche Druckverfahren wie Off- 
set-. Buch- und Tiefdruck, ist ein ganz besonders 
wichtiger Vorteil und eine auBerorderrtliche Verbesse- 
rung gegenuber den Harzen des Standes der Technik. 55 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele naher eriautert, ohne sie jedoch einzuschranken. 
Mengenangaben in den Beispielen in Teilen und Pro- 



zent bedeuten Massenanteile, soweit nicht anders ver- 
merkt 

Die Losungsviskositaten in den nachfolgenden Bei- 
spielen werden an toluolischen Losungen mit einem 
Massenanteil an Harz in der Losung von 50 % bei einer 
Temperatur von 23 °C bestimmt. 

Die angegebenen Saurezahlen (in mg/g) werden 
nach D IN 53402 bestimmt und geben das Verhaltnis der 
zur Neutralisation ben&tigten Masse an Kaliumhydroxid 
zur Masse des (Fest)-Harzes an. 

Beispiel 1 

HersteKKung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung von Calciumhydroxid 

In einer 3 l-Druckapparatur werden 300 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb von 2 h 
400 g technisches Dicyclopentadien mit einem Gehalt 
von 75 % Cyclopentadien-Einheiten zudosiert und wei- 
tere 5 h unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; 
dabei bildet sich der zunachst auf 0,9 MPa (9 bar) 
gestiegene Druck auf 0,5 MPa (5 bar) zuruck. Dann wird 
auf Atmospharendruck entspannt, 45 g Maleinsaurean- 
hydrid zugegeben und ein halbe Stunde nachgeruhrt. 
Dann werden 40 g Calciumhydroxid, suspendiert in 50 g 
Xylol, wahrend einer Stunde zudosiert. Man ruhrt noch 
eine halbe Stunde nach und dosiert anschlieBend wah- 
rend 20 min 50 g TallOlfettsaure zu, wobei das entste- 
hende Wasser abdestilliert wird. Man ruhrt noch eine 
weitere Stunde, evakuiert dann 5 min bei 10 kPa (100 
mbar), stellt wieder auf Atmospharendruck und entleert 
den Ansatz. Es werden 776 g Harz mit dem Erwei- 
chungspunkt 145 °C und einer L6sungsviskositat von 
63 mPa • s erhaften. 

In Mineralol vom Siedebereich 240 bis 270 °C (Ani- 
linpunkt 72 °C) besitzt das Harz eine Vertraglichkeit von 
besser als 1 : 5 und in Lein&l von besser als 1 : 2,5. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung von Magnesiumhydroxid 

In einer 3 l-Druckapparatur werden 805 g Kblopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 910 
g technisches Dicyclopentadien mit einem Gehalt von 
75 % Cyclopentadien-Einheiten zudosiert und weitere 5 
h unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten; dabei 
bildet sich der zunachst auf 0,9 MPa (9 bar) gestiegene 
Druck auf 0,5 MPa (5 bar) zuruck. Dann wird auf Atmo- 
spharendruck entspannt, 91 g Maleinsaureanhydrid 
zugegeben und ein halbe Stunde nachgeruhrt. Dann 
werden 40 g Magnesiumoxid, suspendiert in 100 g 
Xylol, wahrend einer Stunde zudosiert. Man ruhrt noch 
eine halbe Stunde nach und dosiert anschlieBend wah- 
rend 20 min 60 g TallOlfettsaure zu, wobei das entste- 
hende Wasser abdestilliert wird. Man ruhrt noch eine 
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weitere Stunde, evakuiert dann 5 min bei 10 kPa (100 
mbar), stellt wieder auf Atmospharendruck und entleert 
die Apparatus Es werden 1776 g blankes Harz mit dem 
Erweichungspunkl 146 °C und einer L6sungsviskositat 
von 45 mPa • s (Wanke Losung) mit einer gewichtsmitt- 5 
leren molaren Masse M w = 1221 g/mol erhalten. Das 
Harz besitzt bei 250 °C und einem Schergef aile von 1 00 
s" 1 eine Schmelzeviskositat von 3 900 mPa • s. 



Talieifettsdure zu, wobei das entstehende Wasser 
abdestilliert wird. Man ruhrt noch eine weitere Stunde, 
evakuiert dann 5 min bei 10 kPa (100 mbar), stellt auf 
Atmospharendruck und entleert die Apparatus Es wer- 
den 772 g Harz mit dem Erweichungspunkt 147 °C und 
einer Ldsungsviskositat von 58 mPa • s erhalten. 

Beispiel 6 



Beispiel 3 

Herstellung eines BindemitteJharzes unter Verwen- 
dung von Zinkoxid 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben mit der 
Abanderung, daB 39 g Zinkoxid und 30 g TallGffettsaure 
verwendet werden. 

Es werden 756 g blankes Harz mit dem Erweichungs- 
punkt 146 °C und einer Losungsviskositat von 45 
mPa*s (bianke Losung) mit einer gewichtsmrWeren 
molaren Masse M^, = 1063 g/mol erhalten. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung von Magnesiumoxid und eines Phenol-Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukts 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 angegeben mit der 
Abanderung, daB der Ansatz nach der Magnesiumoxid- 
Zugabe mit 20 g eines waBrigen Phenol- Formaktehyd- 
Kondensationsprodukts versetzt wird, das nach den aus 
der Phenolharzchemie bekannten Methoden hergestellt 
wird (70 % in Wasser, Viskositat 250 mPa • s). 
Es werden 768 g Harz mit dem Erweichungspunkt 157 
°C und einer Losungsviskositat von 325 mPa*s und 
einer gewichtsmittleren molaren Masse M w = 2750 
g/mol erhalten. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung von Calciumhydroxid und zusdtzlicher Kolo- 
phoniumzugabe 

In einer 3 l-Druckapparatur werden 195 g Kolopho- 
nium auf 260 °C erhitzt. Dazu werden innerhalb 2 h 455 
g technisches Dicyclopentadien mit einem Gehaft von 
75 % Cyclopentadien-Einheiten zudosiert ; es wird wei- 
tere 5 h unter Ruhren bei dieser Temperatur gehalten, 
dabei bildet sich der zundchst auf 0.9 MPa (9 bar) 
gestiegene Druck auf 0,5 MPa (5 bar) zuruck. Dann wird 
auf Atmospharendruck entspannt, 210 g Kolophonium 
und 45 g Maleinsdureanhydrid zugegeben und ein 
halbe Stunde nachgeruhrt Dann werden 40 g Calcium- 
hydroxid, suspendiert in 50 g Xylol, wahrend einer 
Stunde zudosiert. Man ruhrt noch eine halbe Stunde 
nach und dosiert anschlieBend wahrend 20 min 50 g 



10 Herstellung eines Bindermittelharzes unter Verwen- 
dung gemischter Metallverbindungen 

300 g Kolophonium und 400 g techn. Dicylopenta- 
dien (mit einem Gehalt von 70 % an Cyclopentadienein- 
15 heiten) werden wie in Beispiel 1 angegeben 
polymerisiert. 

Nach Entspannen auf Atmospharendruck setzt man 
analog zu Beispiel 5 mit 210 g Kolophonium, 45 g Mai- 
einsaureanhydrid. 15 g Zinkoxid, 15 g Calciumhydroxid, 

20 7 g Magnesiumoxid und 40 g Tallolfettsaure urn. Es wer- 
den 960 g Festharz mit dem Erweichungspunkt 146 °C 
und einer Losungsviskositat von 44 mPa • s erhalten. 

Eine fur eine Dauer von 5 h bei 250 °C gehaltene 
Probe besaB eine Losungsviskositat von 46 mPa*S, 

25 d.h. das Harz besaB keine nennenswerte Warmereakti- 
vitat. 

Beispiel 7 

30 Herstellung eines Bindermittelharzes unter Verwen- 
dung gemischter Metallverbindungen 

Man verfahrt wie im Beispiel 6 angegeben, wobei 
300 g Kolophonium mit 400 g techn. Dicylopentadien 

35 (mit einem Gehalt von 70 % an Cyclopentadieneinhei- 
ten) polymerisiert werden, und dieses Copolymerisat 
mit 210 g Kolophonium, 60 g Maleinsdureanhydrid, 22,5 
g Calciumhydroxid. 22,5 g Zinkoxid und 40 g Tallolfett- 
saure umgesetzt wird. Es werden 985 g Festharz mit 

40 dem Erweichungspunkt 142 °C und der Losungsvisko- 
sitat 40 mPa • s erhalten. 

Beispiel 8 

45 Herstellung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung eines Gemisches von Dicyclopentadien und 
Styrol 

In einer 3 l-Druckapparatur werden 300 g Kolopho- 
so nium auf 260 °C erhitzt. Dazu wird innerhalb von 4 h ein 
Gemisch aus 700 g techn. Dicyclopentadien (mit einem 
Gehalt von 80 % an Cyclopentadieneinheiten) und 100 
g Styrol zudosiert und weitere 5 h unter Ruhren bei die- 
ser Temperatur gehalten. Dann wird auf Atmospharen- 
55 druck entspannt, 315 g Kolophonium und 70 g 
Maleinsdureanhydrid zugegeben und ein halbe Stunde 
nachgeruhrt Dann werden 30 g Calciumhydroxid, sus- 
pendiert in 40 g Xylol, wahrend 45 min zugetropft. Man 
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ruhrt noch eine halbe Stunde nach und dosiert 
anschlieBend wahrend 20 min 60 g TalldlfettsSure zu, 
wobei das entstehende Wasser abdestilliert wird. Man 
ruhrt noch eine wettere Stunde, halt dann 5 min bet 10 
kPa (100 mbar), stellt wieder aul Atmospharendruck 5 
und entleert den Ansatz. Es werden 1465 g Festharz 
mit deni Erweichungspunkt 120 °C und einer Losungs- 
viskositat 1 1 5 mPa • s erhalten. 

Beispiel9 10 

HersteJIung eines Bindemittelharzes unter Verwen- 
dung eines Gemisches aus Dicyclopentadien und 
Inden 

75 

Man verfahrt wie im Beispiel 8 angegeben mit der 
Abanderung, daB in der Polymerisationsstufe ein 
Gemisch aus 600 g techn. Dicyclopentadien (mit einem 
Gehalt von 80 % an Cyclopentadieneinheiten) und 300 
g einer Erddrfraktion mit einem Gehalt von 27 % Inden 20 
eingesetzt wird. Es werden nach der Folgeumsetzung 
1354 g Festharz mitdem Erweichungspunkt 105°C und 
der Losungsviskositat 35 mPa • s erhalten. 

Beispiel 10 25 

Herstellung eines Bindemittelharzes, das mit 
Methacrylsaure modif iziert ist 

300 g Kolophonium und 400 g techn. Dicyclopenta- 30 
dien (mit einem Gehalt von 70 % an Cyclopentadienein- 
heiten) werden wie in Beispiel 1 angegeben 
polymerisiert. 

Nach Entspannen auf Atmospharendruck versetzt 
man mit 210 g Kolophonium und kuWt auf 160 °C ab. ss 
Dann werden innerhalb von 30 min 45 g Methacrylsaure 
zugetropft. Dann gibt man 5 g Calciumhydroxid zu, 
erh<5ht die Temperatur auf 250 °C und versetzt den 
Ansatz mit 10 g Tall6lfettsaure. Man ruhrt noch 2 h nach 
und entfernt fluchtige Anteiie durch kurzes Evakuieren. 40 
Es werden 902 g eines hell gefarbten Harzes mit dem 
Erweichungspunkt 123 °C, der Saurezahl 37 mg/g und 
der Losungsviskositat 21 mPa • s erhalten. 

Beispiel 11 45 

Herstellung eines Bindemittelharzes, das mit Acryl- 
saure modif iziert ist 

300 g Kolophonium und 400 g techn. Dicyclopenta- so 
dien (mit einem Gehalt von 70 % an Cyclopentadienein- 
heiten) werden wie in Beispiel 1 angegeben 
polymerisiert. 

Nach Entspannen auf Atmospharendruck setzt 
man analog zu Beispiel 1 0 mit 21 0 g Kolophonium, 45 g 55 
Acrylsaure, 40 g Calciumhydroxid und 50 g Tallolfett- 
saure urn. Es werden 971 g eines hell gefarbten Harzes 
mit dem Erweichungspunkt 154 °C, der Saurezahl 15 



mg/g und der Losungsviskositat 598 mPa • s erhalten. 
Beispiel 12 

Herstellung eines Bindemittelharzes, bei dem in der 
Polymerisationsstufe ein mit Maleinsaureanhydrid 
modif iziertes Naturharz verwendet wird 

500 g Kolophonium und 60 g Maleinsaureanhydrid 
werden 30 min auf 160 °C erhitzt, wobei sich das Anhy- 
drid an das Naturharz anlagert. 
Dann wird auf 250 °C erhitzt, die Apparatur druckdicht 
verschlossen und 450 g techn. Dicyclopentadien (mit 
einem Gehalt von 80 % an Cyclopentadieneinheiten) 
zudosiert Nach einer Nachreaktionszert von 5 h wird 
auf Atmospharendruck entspannt, 10 g Maleinsaurean- 
hydrid zugegeben und danach 20 g Magnesiumoxid 
suspendiert in 50 g Xylol wahrend 30 min zudosiert. 
Man ruhrt noch 30 min nach und dosiert anschlieBend 
wahrend 20 min 40 g Tailorfettsaure zu. wobei das ent- 
stehende Wasser abdestilliert wird. Man ruhrt noch eine 
weitere Stunde, halt dann 5 min bei 10 kPa (100 mbar), 
stellt wieder auf Atmospharendruck und entleert den 
Ansatz. Es werden 995 g Harz mit dem Erweichungs- 
punkt 129 °C und der Losungsviskositat 214 mPa*s 
erhalten. 

Vergleichsbeispiel 1 

Nach US-A 4,552,592 wird analog Beispiel 3 ein 
Bindemittelharz mit der Losungsviskositat 115 mPa-s 
hergestellt. Das Harz besitzt bei 250 °C und einem 
Schergefaile von 100 s* 1 eine Schmelzeviskositat von 
12 400 mPa-s. 

Vergleichsbeispiel 2 

Nach US-A 4,552,592 wird analog Beispiel 3 ein 
Bindemittelharz hergestellt, bei dem der Calciumhydro- 
xid-Einstand durch die aquivalente Menge Magnesium- 
hydroxid ersetzt wird. Es wird ein trubes Harz erhalten, 
das sich nicht vollstandig in Toluol losen laBt. 

Vergleichsbeispiel 3 

Nach DE-B 25 27 719 wird analog Beispiel 2 ein 
Bindemittelharz hergestellt, das eine Losungsviskositat 
(geiost in Toluol; Massenanteil des Harzes in der 
Losung 50 %) von 32 mPa • s aufweist. 
Eine fur eine Dauer von 5 h bei 250 °C gehaltene Probe 
des Harzes besaB danach eine Losungsviskositat von 
168 mPa * s, d.h. das Harz zeigte eine hohe, nachteiiige 
Warmereaktivitat. 

Anwendungstechnisches Beispiel 

Nach Qblichen Verfahren werden jeweils aus den 
Bindemittelharzen der Beispiele 1 (Farbe A), 2 (Farbe 
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B) sowie 3 (Farbe C) und des Vergleichsbeispiels 1 
(Farbe D) nach den ublichen Methoden durch Disper- 
gieren einer Mischung von 

30 g Bindemrttelharz 

9 g RuB Printex 300 (Degussa AG) 

61 g Toluol 

Farben fur den lllustrationstiefdruck hergestelK und im 
Tiefdruckverfahren stark saugendes Naturpapier 
bedruckt. 

Oer Glanz der Andrucke, der fur ein gules druck- 
technisches Ergebnis moglichst hoch sein sollte, wird 
sodann mit dem Laborreflektometer nach Lange bei 
einem EinstrahlwinkeJ von 60° gemessen. 

Die Scheuerfestigkeit der Druckfilme wird mit dem 
Gerat Prufbau-Guadrant bei 50 Huben und einer Bela- 
stung von 600 g bestimmt und mit Noten von 1 bis 6 
bewertet 1 bedeutet dabei eine sehr gute, 6 eine sehr 
schlechte Scheuerfestigkeit. 



Farbe 


A 


B 


C 


D 


Glanz in % 


17,5 


19 


18,5 


14 


Scheuerfestigkeit 


2 


2 


2 


5 



Die erfindungsgemaBen Produkte erweisen sich 
bezuglich Dispergierwirkung fur RuB und der daraus 
resultierenden GlanzentwicWung der Farben wie auch 
der Scheuerfestigkeit dem Bindemittelharz des Standes 
der Technik uberlegen. 

Patentansp ruche 

1. Kohlenwasserstoffharze ertthaJtend wiederholende 
Einheiten abgeleitet von Verbindungen jeder der 
Gruppen der 

A) zwei- Oder mehrfach ungesSttigten linearen. 
verzweigten Oder cyclischen Kbhlenwasser- 
stoffe mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie 
deren gegebenenfalls auch gemischte Oligo- 
mers mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10, 

B) Naturharze und NaturharzsSuren, 

C) a.p-ungesdttigten Carbonsduren und/oder 
deren Anhydriden, 

D) Verbindungen zweiwertiger Metalle, und 

E) FettsSuren; 

erhaitlich durch Umsetzung von Verbindungen 
der Gruppe A) mit Verbindungen der Gruppe B) 
und anschiieBende Umsetzung des Reaktions- 
produkts mit Verbindungen aus jeder der Grup- 
pen C), D) und E) bei einer Temperatur von 100 
bis 300 °C unter Wasserabspaltung. 

2. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1 , dadurch 



gekennzeichnet, daB Massenanteile von einer Oder 
mehreren Verbindungen 

10 bis 90 % aus der Substanz gruppe A), 
5 1 0 bis 90 % aus der Substanzgruppe B), 

0,1 bis 20 % aus der Substanzgruppe C), 
0,1 bis 10 % aus der Substanzgruppe D), 
0,1 bis 20% aus der Substanzgruppe E) 
miteinander umgesetzt werden, wobei die 
10 Gesamt masse der eingesetzten Verbindungen 

100%betr£gt. 

3. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet daB die Umsetzung der Verbin- 

15 dungen aus den Substanzgruppen A) und B) bei 
Drucken von 0,1 bis 1,5 MPa (1 bis 15 bar) erfolgt 
und die nachfolgende Umsetzung mit Verbindun- 
gen aus den Substanzgruppen C), D) und E) druck- 
los. 

20 

4. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB die Reaktion wahrend der 
Umsetzung von Verbindungen der Gruppen A) und 
B) im Temperaturbereich von 200 bis 300 °C, und 

25 die Reaktion wahrend der Umsetzung mit Verbin- 
dungen der Gruppen C), D) und E) im Temperatur- 
bereich von 200 bis 280 °C durchgefuhrt wird. 

5. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
30 gekennzeichnet, daB die Zugabe von Verbindun- 
gen der Substanzgruppe E) nach der Zugabe von 
Verbindungen der Substanzgruppe D) zum Reakti- 
onsgemisch erfolgt. 

35 6. Modifiziertes Kohienwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als 
zwei- oder mehrfach ungesattigte lineare, ver- 
zweigte Oder cyclische Kohlenwasserstoffe mit 4 
bis 10 Kohlenwasserstoffatomen Cyclopentadien 

40 und/oder Dicyclopentadien eingesetzt werden. 

7. Modifiziertes Kohienwasserstoffharz nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als 
zwei- oder mehrfach ungesSttigte lineare, ver- 

45 zweigte oder cyclische Kohlenwasserstoffe mit 4 
bis 10 Kohlenwasserstoffatomen Cyclopentadien 
und/oder Dicyclopentadien im Gemisch mit gege- 
benenfalls Piperylen, gegebenenfalls Styrol und 
gegebenenfalls Inden eingesetzt werden. 

50 

8. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB als zweiwertige Metallverbin- 
dungen solche des Calciums, Magnesiums oder 
Zinks verwendet werden, jeweils alleine Oder im 

55 Gemisch. 

9. Kohienwasserstoffharz nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet, daB die zweiwertigen Metallverbindungen 
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17 

in Form ihrer Oxide und Hydroxide eingesetzt wer- 
den. 

10. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet daB als Metallverbindung eine s 
Magnesiumverbindung eingesetzt wird. 

11. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daft als Metallverbindung eine 
Zinkverbindung eingesetzt wird. 10 

12. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daB als Fettsauren ungesattigte 
Fettsauren mit 10 bis 26 C-Atomen und/oder deren 
Dimere Oder Trimere verwendet werden. is 

13. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daB als Fettsaure TallGifettsaure 
verwendet wird. 

20 

14. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daB dem Reaktionsgemisch Ver- 
bindungen der SubstanzWasse B) zugesetzt wer- 
den. 

25 

15. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daB seine durch Gelpermeations- 
chromatographie an Polystyrol ermittelte gewichts- 
mitttere molare Masse Mw zwischen 500 und 3000 
g/mol liegt 30 

16. Kohlenwasserstoffharz nach Anspruch 1, dadurch 
gekermzeichnet, daB seine Schmelzviskositat bei 
250 °C und einem Schergefalle von 100 s" 1 zwi- 
schen 1 000 und 5 000 mPa • s liegt. 35 

17. Verfahren zu Herstellung von modifizierten Kohlen- 
wasserstoffharzen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekermzeichnet, daB die Umsetzung in mindestens 
zwei Stufen durchgefuhrt wird, wobei die Kompo- 40 
nenten A) und B) zunachst in der ersten Stufe bei 
einer Temperatur von 200 bis 300 °C und unter 
einem Druck von 0,1 bis 1,5 MPa miteinander zur 
Reaktion gebracht werden, und dann das erhaltene 
Polymerisat in den anschlieBenden Stufen bei as 
Drucken bis zu 0,2 MPa mrt Verbindungen aus den 
Gruppen C), D) und E) im Temperaturbereich von 
200 bis 280 °C unter Wasserabspaltung umgesetzt 
wird, wobei in der zweiten und den weiteren Stufen 
jeweils das Reaktionsprodukt der vorigen Stufe mit so 
mindestens einer Verbindung aus mindestens einer 
der Gruppen C), D) und E) reagiert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es in zwei Stufen durchgefuhrt wird, ss 
wobei in der zweiten Stufe das Reaktionsprodukt 
der ersten Stufe mit jeweils mindestens einer der 
Verbindungen der Gruppen C), D) und E) umge- 
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setzt wird. 

19. Verwendung der Kohlenwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 in Pigmentkonzentraten. 

20. Verwendung der Kohlenwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 in Druckfarben. 

21. Verwendung der Kohlenwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 in Druckfarben fur den Toluoltiefdruck. 

22. Verwendung der Kohlenwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 in Druckfarben fur den Tiefdruck mit 
Benzin. 

23. Verwendung der Kohlenwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 in Druckfarben fur den Offsetdruck. 
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